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(370 Abstract

The invenuon relates to a polvurethane bonding agent which has a low content of highly volatile residual monomers, which essentially
forms no migrates and which has an improved lubricant adhesion. The invention also relates to a method for producing the inventive bonding
agent and to an adhesive containing such a polyurethane bonding agent. In addition, the invention relates to the use of a low—viscous
polyurethane bonding agent, said bonding agent carrying isocyanate groups (NCO groups), during the production of adhesives, especially
adhesives containing one and two constituents, for example, provided for gluing web materials comprised of e.g. paper, plastic and/or
alunnum. coatings, especially lacquers. dispersion paints. casting resins and shaped bodies.

(§7y Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Polyurethanbindemittel, das einen geringen Gehalt an leichtflichtigen Restmonomeren aufweist, im
wesentlichen keine Migrate bildet und eine verbesserte Gleitmittelhaftung aufweist, Verfahren 2u seiner Herstellung sowie einen
Klebstoff enthaltend ein solches Polyurethanbindemittel.  Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung eines niedrigviskosen,
Isocyanatgruppen (NCO-Gruppen) tragenden Polyurethanbindemittels bei der Herstellung von Klebstoffen, insbesondere Ein- und
Zweikomponcnicnklebstorfen, beispielsweise zur Verklebung von bahnférmigen Materialien aus z.B. Papier, Kunststoff und/oder
Aluminium, Beschichtungen. insbesondere Lacken, Dispersionsfarben und GieBharzen sowie Formkorpem.
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Monomerarmes Polyurethanbindemitte! mit
verbesserter Gleitmittelhaftung

Die vorliegende Erfindung betrift ein Polyurethanbindemittel, Verfahren zur
Herstellung eines niedrfgviskosen, Isocyanatgruppen tragenden Polyurethanbinde-
mittels, das nur einen geringen Gehalt an leichtfliichtigen Restmonomeren aufweist,
im wesentlichen keine Migrate bildet und eine verbesserte Gleitmittelhaftung -
aufweist. Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung eines niedrigviskosen,
Isocyanatgruppen (NCO-Gruppen) tragenden Polyurethanbindemittels bei der Her-
steilung von Kiebstoffen, insbesondere Ein- und Zweikomponentenkiebstoffen,
beispielsweise zur Verkiebung von bahnférmigen Materialien aus z.B. Papi r,
Kunststoff und/oder Aluminium, Beschichtungen, insbesondere Lacken, Disper-
sionsfarben und GieRharzen sowie Formkdrpem.

Polyurethan-Prapolymere mit Isocyanat-éndgruppen sind seit langem bekannt. Sie
konnen mit geeigneten Verbindungen - meist mit polyfunktionellen Alkoholen - in
einfacher Weise zu hochmolekularen Stoffen kettenveriangert oder vemetzt werden.
Polyurethan-Prapolymere haben auf vielen Anwendungsgebieten Bedeutung
erlangt, so bei der Herstellung von Kiebstoffen, Beschichtungen, GieBharzen und
Formkérpem.

Um Polyurethan-Prapolymere mit endstindigen Isocyanatgruppen zu erhalten, ist
es iblich, polyfunktionelle Alkohole mit einem Uberschul an Polyisocyanaten, in der
Regel wenigstens tiberwiegend Diisocyanate, zur Reaktion zu bringen. Hierbei lat
sich das Molekulargewicht wenigstens naherungsweise iiber das Verhaltnis von
OH-Gruppen zu lIsocyanatgruppen steuern. Wiahrend in V rhiltnis von OH-
Gruppen zu lIsocyanatgruppen von 1 : 1 oder nahe 1 : 1 bei v_ollsténdiger
Umsetzung zu in der Regel hohen Molekulargewichten fiihrt, wird beispielsweise bei
einem Verhdltnis von etwa 2 : 1 bei der Verwendung von Diisocyanaten im
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statistischen Mittel an jede OH-Gruppe ein Diisocyanatmolekii angehangt, so dal
es im Verlauf der Reaktion im Idealfall nicht zu Oligomerbildung bzw.

Kettenveriangerung kommt.

In der Praxis lassen sich jedoch auch im letztgenannten Fall Kettenverliangerungs-
reaktionen meist nicht vollig verhindem, was dazu fithrt, da@ am Ende der
Umsetzung unabhangig von der Reaktionszeit eine gewisse Menge der im
UberschuB eingesetzten Komponente {ibrig bleibt. Wird als UberschuRkomponente
beispielsweise Diisocyanat eingesetzt, so verbleibt ein in der Regel nicht
unerheblicher Anteil dieser Komponente aufgrund des dargestellten Sachverhalts

im Reaktionsgemisch.

Besonders storend wirkt sich ein Gehalt an solchen Substanzen dann aus, wenn es
sich um leicht flichtige Diisocyanate handelt. Die Dampfe dieser Diisocyanate sind
haufig gesundheitsschadlich, und die Anwendung von Produkten mit einem hohen
Gehalt an solchen leichtfliichtigen Diisocyanaten erfordert seitens des Anwenders
aufwendige Mafinahmen zum Schutz der das Produkt verarbeitenden Person n,
insbesondere aufwendige Mallnahmen zur Reinhaltung der Atemlutt.

Da Schutz- und Reinigungsmafnahmen in der Regel mit hohen finanziellen
Investitionen oder Kosten verbunden sind, besteht seitens der Anwender in
Bedurfnis nach Produkten, die einen, in Abhangigkeit vom verwendeten Isocyanat,

moglichst niedrigen Anteil an leichtflichtigen Diisocyanaten aufweisen.

Unter “leichtfliichtig” werden im Rahmen des voriiegenden Textes soiche Sub-
stanzen verstanden, die bei etwa 30°C einen Dampfdruck von mehr als etwa
0,0007 mmHg oder einen Siedepunkt von weniger als etwa 190°C (70 mPa)

aufweisen.

Setzt man anstatt der leichtflichtigen Diisocyanate schwerfliichtige Diisocyanate
ein, insbesondere die weit verbreiteten bicyclischen Diisocyanat , beispielsweise
Diphenyimethandiisocyanate, so erhalt man in der Rege! Polyurethanbindemittel mit
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einer Viskositdt, die Ublicherweise auRerhalb des fur einfache Verarbeitungs-
methoden brauchbaren Bereichs liegt. In diesen Falien kann die Viskositat der
Polyurethan-Prapolymeren durch Zugabe geeigneter Losemittel abgesenkt werden,
was aber der oft geforderten Losemittelfreiheit solcher Bindemittel widerspricht. Eine
weitere Mdglichkeit zur Absenkung der Viskositat unter Vermeidung von Losemitteln
besteht in der Zugabe eines Uberschusses an monomeren Polyisocyanaten, die im
Rahmen eines spateren Hartungsvorgangs (nach der Zugabe eines Harters oder
durch Harten unter FeuchtigkeitseinfiuB) mit in die Beschichtung oder Verklebung
eingebaut werden (Reaktivverdiinner).

Wahrend sich die Viskositdt der Polyurethan-Priapolymeren auf diese Weise
tatsachlich absenken [&8¢, fiihrt die in der Regel unvolistandige Umsetzung des
ReakfiwerdUnners haufig zu einem Gehalt der Verklebung bzw. der Beschichtung
an freien, monomeren Polyisocyanaten, die beispielsweise innerhalb der
Beschichtung oder Verklebung, oder zum Teil auch in die beschichteten oder
verklebten Materialien hinein, "wandem" konnen. Solche Bestandteile einer
Beschichtung oder Verklebung werden in Fachkreisen héuﬂ'g als "Migrate”
bezeichnet. Durch Kontakt mit Feuchtigkeit werden die Isocyanatgruppen der
Migrate kontinuierlich zu Aminogruppen umgesetzt. Die Ublicherweise dadurch
entstehenden aromatischen Amine stehen im Verdacht, eine kanzerogene Wirkung

zu haben.

Insbesondere im Verpackungsbereich sind Migrate haufig nicht tolerierbar, da eine
Wanderung der Migrate durch das Verpackungsmaterial hindurch zu einer Kontami-
nation des verpackten Gutes filhren wiirde und der Verbraucher beim Verbrauch

des Gutes zwangslaufig mit den Migraten in Kontakt kommen mifte.

Besonders im Verpackungsbereich, speziell bei Lebensmittelverpackungen, sind
solche Migrate daher unerwinscht. |

Zur Vermeidung der oben geschilderten Nachteile schiigt die EP-A 0 118 065 vor,
Polyurethan-Prapolymere in einem zweistufigen Verfahren herzustellen. Hierbei
wird zunachst in einer ersten Stufe ein monocyclisches Diisocyanat mit inem
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polyfunktionellen Alkohol im Verhéltnis OH-Gruppen : Isocyanatgruppen < 1
umgesetzt und anschlieBend in einem zweiten Schiitt ein bicyclisches Diisocyanat
mit polyfunktionelien Alkoholen im Verhiltnis OH-Gruppen : Isocyanatgruppen < 1
in Anwesenheit des im ersten Schritt hergesteliten Prépolymere'n zur Reak’(ibn
gebracht. In der zweiten Stufe wird dabei ein Verhiltnis von OH-Gruppen :
Isocyanatgruppen von 0,65 bis 0,8, vorzugsweise 0,7 bis 0,75 vorgeschlagen. Die
so erhéltlichen Prapolymeren weisen bei hohen Témperatu‘ren (75°C bzw. 90°C)
immer noch Viskositdten von 2500 mPas bzw. 7150 mPas und 9260 mPas auf,

uber die Gleitmittelvertraglichkeit wird nichts ausgesagt.

Die EP-A 0 018 120 betrifit ein Verfahren zur Herstellung elastischer, wetter-
bestandiger Flachengebilde. Hierzu wird ein zweistufiges Verfahren vorgeschlagen,
bei dem in einer ersten Stufe Toluylendiisocyanat (TDI) mit mindestens dquimolaren
Mengen eines Polyols zur Reaktion gebracht und das erhaltene Reaktionsprodukt
anschlielend mit Diphenylmethéndiisocyanat (MDI) und einem Polyol umgesetzt
wird. Die so erhaltlichen Polyurethanbindemittel sollen dazu in der Lage sein, mit
Wasser oder mit Luftfeuchtigkeit auszuharten. Das beschriebene Verfahren fihrt
zwar zu Produkten mit einer relativ niedrigen Viskositit, der Gehalt an freiem,
leichtflichtigem Diisocyanat (im voriiegenden Fall TDI) ist jedoch immer noch hoch
(0,7 Gew.-%) und I&8t sich nur dann verringern, wenn zeit- und energieaufwendige
Methoden zur Entfernung von (berschissigem, Ileichtfliichtigem Diisocyanat,

beispielsweise eine Dinnschichtdestillation, angewandt werden.

Die nicht vorveréffentiichte deutsche Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 197
49 834.5 betrifft monomerarme Polyurethanbindemittel. Offenbart wird ein zwei-
komponentiges Polyurethanbindemittel mit einem niedrigen ‘Monomergehalt und
geringem Migratanteil.

Folien, die beispielsweise zur Verpackung von Lebensmitteln eingesetzt werd n,
weisen haufig einen hohen Gehalt an Gleitmitteln auf. Ein Ubliches Gleitmitte! ist
beispielsweise Erucasdureamid (ESA), das oft in Mengen von mehr als etwa 400
ppm in der Folie enthalten ist. Herkémmiliche Klebstoffe, die zum Verkleben soich r

Folien zu Folienverbunden eingésetzt werden, zeigen haufig mit zunehmendem
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Gleitmittelgehalt der zu verkiebenden Folie eine Verschlechterung der
Verbundhaftung. Besonders bei modernen, rationell arbeitenden Verpackungs-
maschinen wird eine Erhéhung der Produktivitit durch erhebliche Steigerung der
Laufgeschwindigkeit der Verpackungsmaschinen ermeicht. Die dabei verwendeten
Folien weisen gegeniiber langsamer laufenden Verpackungsmaschinen in der
Regel einen deutlich erhéhten Gleitmittelgehalt auf, der oft 600 ppm oder mehr
betragen kann. Viele konventionelle Kiebstoffe lassen in ihrer Kiebkraft bei Folien
mit einem Gleitmittelgehalt in dieser GréRenordnung jedoch zu wiinschen tbrig. Als
Folge dessen zeigen so hergestelite Folienverbunde insbesondere nach erfolgter
Aushértungv oft eine mangelhafte Siegelnahthaftung.

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Polyurethanbindemittel zur Verfiigung zu
stellen, das eine mogiichst geringe Viskositat und einen moglichst geringen
Restgehalt von weniger als etwa 1 Gew.-% an leichtfiichtigen Diisocyanaten
aufweist, wobei der Restgehalt an leichtiliichtigem Isocyanat im Falle von
Toluylendiisocyanat (TDI) bei weniger als etwa 0,1 Gew.-% liegen sollte.

Eine weitere_ Aufgabe der Erfindung war es, ein Polyurethanbindemittel zur
Verfugung zu stellen, das einen méglichst geringen Anteil an "Migraten” aufweist, d.

h., einen méglichst geringen Anteil an monomeren Polyisocyanaten aufweist.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zur Verfiigung zu stelien,
mit dem sich ein Polyurethanbindemittel mit den oben genannten Eigenschaften

herstellen {akt.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, ein Polyurethanbindemittel und einen
Klebstoff zur Verfiigung zu stellen, der neben den bereits genannten Eigenschaft n
bezuglich seines Gehalts an Ieichtfiiichtigen Isocyanaten und dem moglichst
geringen Migratanteil zusatziich noch eine verbesserte Gleitmittelvertraglichkeit, d.
h., beispielsweise eine verbesserte Verbundhaftung od r eine verbesserte
Siegelnahthaftung bei der Verklebung von Folien mit hoh m Gleitmittelgehatt,
aufweist.
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Gegenstand der Erfindung ist ein Polyurethanbindemittel mit einem niedrigen
Gehalt an leichtiliichtigen, lsocyanatgruppén tragenden Monomeren, mindestens
enthaltend Komponenten A, B und C, bei dem
a) ein mindestens zwei Isocyanatgruppen tragendes Polyurethan-Préapo-
lymeres, oder ein Gerﬁisch aus zwei oder mehr mindestens zwei
Isocyanatgruppen tragenden Polyurethan-Prapolymeren als Komponente
A enthalten ist, wobei mindestens ein Polyurethan-Prapolymeres minde-
stens zwei unterschiedlich gebundene Arten von Isocyanatgruppen oder
zwei verschiedene Polyurethan-Prapolymere paarweise mindestens zwei
unterschiedlich gebundene Arten von Isocyanatgruppen aufweisen, wovon
mindestens eine Art eine geringere Reaktivitit gegeniiber mit Isocyanaten
reaktiven Gruppen aufweist als die andere Art oder die anderen Arten, und

b) ein mindestens difunktionelles Isocyanat, das kein Stickstoffatom aufweist
welches nicht Bestandteil einer NCO-Gruppe ist, oder ein Gemisch aus
Zwei oder mehr davon, als Komponente B und

c) ein mindestens difunktionelles Isocyanat oder ein Gemisch von zwei oder
mehr Isocyanaten mit einer durchschnittiichen Funktionalitit von minde-
stens zwei, das mindestens ein Stickstoffatom pro Isocyanatmolekiil auf-.
weist, welches nicht Bestandteil einer NCO- oder Urethangruppe ist, als
Komponente C,

enthalten ist.

Unter dem Begriff "niedrigviskos” wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine
Viskositat (gemessen nach Brookfield) verstanden, die bei 50°C weniger als 5000

mPas betragt.

Unter dem Begriff "Polyurethanbindemittel" wird im Rahmen des vorliegenden
Textes ein Gemisch von jeweils mindestens zwei Isocyanatgruppen aufweisenden
Molekilen verstanden, in dem der Anteil an Molekiilen mit einem Molekulargewicht
von mehr als 500 mindestens etwa 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens twa 60
Gew.-% oder mindestens etwa 70 Gew.-% betragt.
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Als Komponente A wird ein mindestens zwei Isocyanatgruppen tragendes
Polyurethan-Prépolymeres, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr mindestens zwei
Isocyanatgruppen tragenden Polyurethan-Prapolymeren eingesetzt, das vorzugs-
weise durch die Umsetzung einer Polyolkomponente mit einem mindestens difunk-
tionellen Isocyanat erhiltlich ist.

Unter einem "Polyurethan-Prapolymeren” wird im Rahmen des vorliegenden Textes
eine Verbindung verstanden, wie sie sich beispielsweise aus der Umsetzung einer
Polyolkomponente mit einem mindestens difunktionellen isocyanat ergibt. Der
Begriff "Polyurethan-Prapolymeres" umfat damit sowohl Verbindungen mit relativ
niedrigem Molekulargewicht, wie sie beispielsweise aus der Umsetzung eines
Polyols mit einem UberschuB an Polyisocyanat entstehen, es werden jedoch auch
oligomere oder polymere Verbindungen mit umfaft. Ebenso vom Begriff
"Polyurethan-Prépolymere” umschlossen sind Verbindungen, wie sie z. B. aus der
Umsetzung eines 3- oder 4-wertigen Polyols mit einem molaren Uberschuf an
Diisocyanaten, bezogen auf das Polyol, gebildet werden. In diesem Fall tragt in

Molekil der resultierenden Verbindung mehrere Isocyanatgruppen.

Auf polymere Verbindungen bezogene Molekulargewichtsangaben beziehen sich,
soweit nichts anderes angegeben ist, auf das Zahienmittel des Molekulargewichts
(M,).

In der Regel weisen die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzten
Polyurethan-Prapolymeren ein Molekulargewicht von etwa 150 bis etwa 15.000,
oder etwa 500 bis etwa 10.000, beispielsweise etwa 5.000, insbesondere jedoch
etwa 700 bis etwa 2.500 auf.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist das zw i
Isocyanatgruppen tragende Polyurethan-Prapolymere, oder mindestens eines der
im Gemisch aus zwei oder mehr isocyanatgruppen trag nden Polyurethan-Prapoly-
meren vorliegenden Polyurethan-Prépolymeren mindestens zwei unterschiedlich
gebundene Arten von Isocyanatgruppen auf, wovon mindestens ine Art ine
geringere Reaktivitét gegeniiber mit Isocyanaten reaktiv n Grupp n aufweist als die
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andere Art oder die anderen Arten Isocyanatgruppen. isccyanatgruppen mit einer
vergleichsweise geringeren Reaktivitat gegeniiber mit Isocyanaten reaktiven Grup-
pen (im Vergleich zu mindestens einer anderen im Polyurethanbindemittel
vorliegenden Isocyanatgruppe) werden im folgenden Text auch ais "weniger
reaktive lsocyanatgruppen” bezeichnet, die entsprechende Isocyanatgruppe mit
einer héheren Reaktivitit gegeniiber mit Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen

wird auch als "reaktivere Isocyanatgruppe" bezeichnet.

lm Rahmen der vorliegenden Erfindung ist demnach beispielsweise ein
difunktionelles Polyurethan-Prépolymeres als Komponente A einsetzbar, das zwei
unterschiedlich gebundene isocyanatgruppen aufweist, wobei eine der Isocyanat-
gruppen eine héhere Reaktivitat gegeniiber mit Isocyanaten reaktiven Gruppen
aufweist als die andere Isocyanatgruppe. Ein solches Polyurethan-Prapolymeres ist
beispielsweise aus der Umsetzung eines difunktionellen Alkohols mit zwei
unterschiedlichen, beispielsweise difunktionellen, Isocyanatgruppen tragend n
Verbindungen erhéltlich, wobei die Umsetzung beispielsweise so durchgefiihrt wird,
daR im Mittel jedes Molekiil des difunktionelien Alkohols mit jeweils einem Molekuil

der unterschiedlichen Isocyanatgruppen tragenden Verbindungen reagiert.

Es ist ebenso méglich ein tri- oder héherfunktionelles Polyurethan-Prapolymeres in
Komponente A einzusetzen, wobei ein Molekil des Poiyurethan-Prapolymeren
beispielsweise eine unterschiedliche Anzahl an weniger reaktiven und reaktiveren

Isocyanatgruppen aufweisen kann.

im Rahmen einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform sind Gemische von zwei
oder mehr verschiedenen Polyurethan-Prapolymeren als Komponente A einsetzbar.
Bei den genannten Gemischen kann es sich um Polyurethan-Prapolymere handeln,
bei denen einzelne Polyurethanmolekile jeweils identisch gebundene
Isocyanatgruppen tragen. Es missen also im Gemisch mindestens zwei unt r-
schiediiche Arten von Polyurethanmolekiilen vorliegen, die sich mindestens durch
die Art der Isocyanatgruppen, die sie trag n, unterscheid n. Insgesamt muf® im
Rahmen dieser Ausfiihrungsform in einem solchen Gemisch mindest ns eine
reaktivere und eine weniger reaktive Art von Isocyanatgrupp n, d. h., in Poly-
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urethanmolektl mit mindestens zwei reaktiven und ein Polyurethanmolekil mit
mindestens zwei weniger reaktiven lsocyanatgrupper, vorliegen. Es ist ebenso
moglich, dal das Gemisch neben Molekiilen, die eine oder mehrere identisch
gebundene Isocyanatgruppen tragen, weitere Molekile enthalt, die sowoh! eine
oder mehrere identisch gebundene Isocyanatgruppen als auch eine oder mehrere
verschieden gebundene Isocyanatgruppen tragen.

Als Komponente A oder zumindest als Bestandteil der Komponente A eignen sich
beispielsweise auch die Umsetzungsprodukie di- oder héherfunktioneller Alkohole
mit einer mindestens &quimolaren Menge (bezogen auf die OH-Gruppen des di-
oder héherfunktionelien Alkohols) an niedermolekularen Diisocyanaten mit einem
Molekulargewicht von bis zu etwa 400.

In einer. bevorzugten Ausfihrungsform weist das als Komponente A eingesetzte
Polyurethan-Prapolymere oder das Gemisch aus zwei oder mehr Polyurethan-

Prapolymeren pro Molekil mindestens eine Urethangruppe auf.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung wird Komponente A durch ine
mindestens zweistufige Reaktion hergestellt, bei der
c) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat und
mindestens einer ersten Polyolkomponeﬁte ein Polyurethan-Prapolymeres
hergestellt wird, wobei das NCO/OH-Verhéltnis kieiner als 2 ist und im
Polyurethan-Préapolymeren noch freie OH-Gruppen voriiegen, '
und
d) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles isocyanat
mit dem Polyurethan-Prapolymeren aus der ersten Stufe umgesetzt wird,
wobei die Isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten Isocyanats ine
hohere Reaktivitat gegentiber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen aufweis n,
als mindestens der iberwiegende Anteil der im Polyurethan-Prapolymeren aus der
ersten Stufe vorliegenden Isocyanatgruppen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird das weitere, mind stens

difunktionelle isocyanat im molaren UberschuR, bezog n auf freie OH-Gruppen d r
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Komponente A, zugegeben.

in einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform wird Komponente A durch eine
mindestens zweistufige Reaktion hergestellt, bei der
e) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat und
mindestens einer ersten Polyolkomponente ein Polyurethan-Prapoiymeres
hergestellt wird, wobei das NCO/OH-Verhaltnis kleiner als 2 ist und im
Polyurethan-Prapolymeren noch freie OH-Gruppen vorliegen, und
fy in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles isocyanat
und eine weitere Polyolkomponente mit dem Polyurethan-Prapolymeren
aus der ersten Stufe umgesetzt wird,
wobei die Isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten Isocyanats eine
hohere Reaktivitat gegeniiber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen aufweisen,
als mindestens der iberwiegende Anteil der im Polyurethan-Préapolymeren aus der

ersten Stufe vorliegenden Isocyanatgruppen.

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, wenn bei der Herstellung
der Komponente A in der zweiten Stufe das Verhaitnis OH : NCO etwa 0,001 bis

weniger als 1, insbesondere 0,005 bis etwa 0,8 betragt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betrdgt das
Verhattnis OH : NCO in der zweiten Stufe etwa 0,2 bis 0,6

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung betragt in der ersten
Stufe das Verhaltnis OH : NCO weniger als 1, insbesondere 0,5 bis 0,7, wobei
gegebenenfalls die beschriebenen Verhiltnisse fur die zweite Stufe ebenfalls

eingehalten werden konnen.

Der Begriff "Polyclkomponente” umfaBt im Rahmen des vorliegenden Textes in
einzelnes Polyol oder ein Gemisch von zwei oder mehr Polyolen, die zur Her-
stellung von Polyurethanen herangezogen werden konn n. Unter einem Polyol wird
ein polyfunktioneller Alkohol verstanden, d. h., eine V rbindung mit mehr als einer
OH-Gruppe im Molekal.
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Als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponente A kann eine Vielzahl von
Polyolen eingesetzt werden. Beispielsweise sind dies aliphatische Alkohole mit 2 bis
4 OH-Gruppen pro Molekil. Die OH-Gruppen kénnen sowoh! primar als auch
sekundar geburiden sein. Zu den gesigneten aliphatischen Alkoholen zahien
beispielsweise Ethylengiykol, Propylenglykol, Butandiol-1,4, Pentandiol-1,5, Hexan-
diol-1,6, Heptandiol-1,7, Octandiol-1,8 und deren héhere Homologen oder
Isomeren, wie sie sich fiir den Fachmann aus einer schrittweisen Verlangerung der
Kohlenwasserstoffkette um jeweils eine. CH,-Gruppe oder unter Einfi;'hrung von
Verzweigungen in die Kohienstoffkette ergeben. Ebenfalls geeignet sind
hoherfunktionelle Alkohole wie beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan,
Pentaerythrit sowie oligomere Ether der genannten Substanzen mit sich selbst oder

im Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Ether untereinander.

Weiterhin kénnen als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponente A die
Umsetzungsprodukte  niedermolekularer  polyfunktioneller  Alkohole  mit
Alkylenoxiden, sogenannte Polyether, eingesetzt werden. Die Alkylenoxide weisen
vorzugsweise 2 bis 4 C-Atome auf. Geeignet sind beispielsweise die Umsetzungs-
produkte von Ethylenglykol, Propylenglykol, den isomeren Butandiolen oder
Hexandiolen mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid. Femer sind auch
die Umsetzungsprodukte polyfunktioneller Alkohole; wie Glycerin, Trimethylolethan
und/oder Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Zuckeralkohole, mit den genannten
Alkylenoxiden zu Polyetherpolyolen geeignet. Besonders geeignet sind
Polyetherpolyole mit einem Molekulargewicht von etwa 100 bis etwa 10.000,
vorzugsweise von etwa 200 bis etwa 5.000. Ganz besonders bevorzugt ist im
Rahmen der vorliegenden Erdindung  Polypropylenglykol mit einem
Molekulargewicht von etwa 300 bis etwa 2.500. Ebenfalis als Polyolkomponente zur
Herstellung der Komponente A geeignet sind Polyetherpolyole, wie sie beispiels-
weise aus der Polymerisation von Tetrahydrofuran entstehen.

Die Polyether werden in dem Fachmann bekannter Weise durch Umsetzung ein r
Startverbindung mit einem reaktiven Wasserstoffatom mit Alkylenoxiden,
beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Tetrahydrofuran
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oder Epichlorhydrin oder Gemischen aus zwei oder mehr davon, umgesetzt.

Geeignete  Startverbindungen  sind beispielsweise Wasser, Ethylenglykol,
Propylenglykol-1,2 oder -1,3, Butylenglykol-1,4 oder -1,3 Hexandiol-1,6, Octandiol-
1,8, Neopentylglykol, 1,4-Hydroxymethyicyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol,
Glycerin, Trimethyiolpropan, Hexantriol-1,2,6, Butantriol-1,2,4 Trimethylolethan,
Pentaerythrit, Mannitol, Sorbitol, Methy!glykoside, Zucker, Phenol, isononylphenol,
Resorcin, Hydrochinon, 1,2,2- oder 1,1,2-Tris-(hydroxyphenyl)-ethan, Ammoniak,
Methylamin, Ethylendiamin, Tetra- oder Hexamethylenamin, Triethanolamin, Anilin,
Phenylendiamin, 2,4- und 2,6-Diaminotoluol und Polyphenyipolymethylenpolyamine, -
wie sie sich durch Anilin-Formaldehydkondensation erhalten lassen.

Ebenfalls zum Einsatz als Polyolkomponente geeignet sind Polyether, die durch
Vinylpolymere modifiziert wurden. Derartige Produkte sind beispielsweise erhiltlich,
indem Styrol- und/oder Acryinitril in der Gegenwart von Polyethern polymerisiert

werden.

Ebenfalls als Polyolkomponente fir die Herstellung von Komponente A geeignet,
sind Polyesterpolyole mit einem Molekulargewicht von etwa 200 bis etwa 10.000.
So konnen beispielsweise Polyesterpolyole verwendet werden, die durch Umset-
zung von niedermolekularen Alkoholen, insbesondere von Ethylenglykol,
Diethylenglykol. Neopentyiglyko!, Hexandiol, Butandiol, Propylenglykol, Glycerin
oder Trimethylolpropan mit Caprolacton entstehen. Ebénfalls als polyfunktionelle
Alkohole zur Herstellung von Polyesterpolyolen geeignet sind 1,4-Hydroxy-
methylcyclohexan, 2-Methyl-1,3-propandiol, Butantriol-1,2,4, Triethylenglykol,
Tetraethylenglykol,  Polyethylenglykol,  Dipropylengiykol, - Polypropylenglykol,
Dibutylenglykol und Polybutylenglykol.

Weitere geeignete Polyesterpolyole sind- durch Polykond nsation herstellbar. So
kénnen difunktionelle und/oder trifunktionelle Alkohole mit inem Unterschufl an
Dicarbonsauren und/oder Tricarbonsiduren, oder deren reaktiv n Derivaten, zu
Polyesterpolyolen  kondensiert werden. Geeignete Dicarbonséuren  sind

beispielsweise Bemsteinsaure und ihrer héheren Homologen mit bis zu 16 C-
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Atomen, femer ungeséttigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure oder Fumarsiure
sowie aromatische Dicarbonséuren, insbesondere die isomeren Phthaisauren, wie
Phthalsaure, Isophthalsaure oder Terephthalsiure. Als Tricarbonsiuren sind
beispielsweise Zitronensdure oder Trimellithséure geeignet. Im Rahmen der
Erfindung besonders geeignet sind Polyesterpolyole aus mindestens einer der
genannten Dicarbonsauren und Glycerin, welche einen Restgehalt an OH-Gruppen
auiweisen. Besonders geeignete Alkohole sind Hexandiol, Ethylenglykol,
Diethylenglykol oder Neopentylglykol oder Gemische aus zwei oder mehr davon.
Besonders geeignete Sauren sind Isophthalsiure oder Adipinsaure oder deren
Gemisch.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugt als Polyolkkomponente
zur Herstellung der Komponente A eingesetzte Polyole sind beispielsweise
Dipropylenglykol und/oder Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht von etwa
400 bis etwa 2.500, sowie Polyesterpolyole, bevorzugt Polyesterpolyole erhaltlich
durch Polykondensation von Hexandiol, Ethylenglykol, Diethylenglykol oder Neo-
pentylglykol oder Gemischen aus zwei oder mehr davon und Isophthalsaure oder

Adipinséure, oder deren Gemischen.

Polyesterpolyole mit hohem Molekulargewicht umfassen beispielsweise die
Umsetzungsprodukte von polyfunktionellen, vorzugsweise difunktionellen Alkoholen
(gegebenenfalls zusammen mit geringen Mengen an trifunktionelien Alkoholen) und
polyfunktionelien, vorzugsweise difunktionellen Carbonséuren. Anstatt freier
Polycarbonsduren  kénnen (wenn moglich) auch die entsprechenden
Polycarbonséureanhydride oder entsprechende Polycarbonsaureester mit Alkoho-
len mit vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen eingesetzt werden. Die Polycarbonséuren
konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, aromatisch und/oder heterocyclisch sein. Sie
kénnen gegebenenfalls substituiert sein, beispielsweise durch Alkylgruppen,
Alkenyigruppen, Ethergruppen oder Halogene. Als Polycarbonsiuren sind
beispielsweise Bemsteinsdure, Adipinsiaure, Korkséure, Azelainsdure, Sebacin-
saure, Pnthalséure, Isophthalsiure, Terephthalsaure, Trimellithssure, Phthalsaure-
anhydrid, Tetrahydrophtha'lséureanhydrid, Hexahydrophthaisdureanhydrid,
Tetrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethyientetrahydrophthalsaureanhydrid,
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Glutarsaureanhydrid, Maleinsdure, Maleinsadureanhydrid, Fumarsaure, Dimerfett-
saure oder Trimerfettsaure oder Gemische aus zwei oder mehr davon geeignet.
Gegebenenfalls konnen untergeordnete Mengen an monofunktionellen Fettsauren
im Reaktionsgemisch vorhanden sein.

Die Polyester kénnen gegebenenfalis einen geringen Anteil an Carboxylendgruppen '
aufweisen. Aus Lactonen, beispielsweise e—Caprolactbn oder Hydroxycarbonsauren,
beispielsweise w-Hydroxycapronsaure, erhaltiche Polyester, kénnen ebenfalls

eingesetzt werden.

Ebenfalls als Polyolkomponente geeignet sind Polyacetale. Unter Polyacetalen
werden Verbindungen verstanden, wie sie aus Glykolen, beispielsweise Diethylen-
glyko! oder Hexandiol mit Formaldehyd erhéltlich sind. Im Rahmen der Erfindung
einsetzbare Polyacetale kénnen ebenfalls durch die Polymerisation cyclischer

Acetale erhalten werden.

Weiterhin als Polyole zur Herstellung der Komponente A geeignet sind Polycar-
bonate. Polycarbonate kénnen beispielsweise durch die Reaktion von Diolen, wie
Propylenglykol, Butandiol-1,4 oder Hexandiol-1,6, Diethylenglykol, Triethylenglykol
oder Tetraethylenglykol oder Gemischen aus zwei oder mehr davon mit
Diarylcarbonaten, beispielsweise Diphenylcarbonat, oder Phosgen, erhalten

werden.

| Ebenfalis als Polyoclkomponente zur Herstellung der Komponenten A geeignet, sind
OH-Gruppen iragende Polyacrylate. Diese Polyacrylate sind Dbeispielsweise
erhaltlich durch die Polymerisation von ethylenisch ungeséttigten Monomeren, die
eine OH-Gruppe tragen. Solche Monomeren sind beispielsweise durch die
Veresterung von ethylenisch ungeséttigten Carbonsauren und difunktionellen
Alkoholen, wobei der Alkohol in der Regel in einem leichten Ub rschuB vorliegt,
erhaltlich. Hierzu geeignete ethylenisch ungeséttigte Carbonsduren sind
beispielsweise Acrylsdure, Methacrylsaure, Crotonsdure od r Maleinséure.
Entsprechende OH-Gruppen tragende Ester sind b ispielsw ise 2-Hydroxy-
ethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropyl-
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methacrylat,  3-Hydroxypropylacrylat oder 3-Hydroxypropyimethacrylat oder
Gemische aus zwei oder mehr davon.

Zur Herstellung der Komponenten A wird die entsprechende Folyolkomponente
jeweils mit einem mindestens difunktionellen Isocyanat umgesetzt. Als mindestens

difunktionelles Isocyanat kommt sowoh! zur Herstellung der Komponente A grund-
satzlich jedes Isocyanat mit mindestens zwei Isocyanatgruppen in Frage, in der
Regel sind jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfindung Verbindungen mit zwei

bis vier Isocyanatgruppen, insbesondere mit zwei Isocyanatgruppen, bevorzugt.

Nachfoigend werden mindestens difunktionelle Isocyanate beschrieben, die als das

mindestens difunktionelle Isocyanat zur Hersteliung der Komponenten A geeignet
sind.

Beispielsweise sind dies: Ethylendiisocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und -
1.4-disocyanat sowie Gemische aus zwei oder mehr davon, 1-lsocyanato-3,3,5-
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 2,4- und 2,6-
Hexahydrotoluylendiisocyanat, Tetramethylixylylendiisocyanat (TMXDI), 1,3- und
1.4-Phenylendiisocyanat, 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethan-2,4"-
diisocyanat, Diphenyimethan-2,2'-diisocyanat oder Diphenyimethan-4,4'-diisocyanat

oder Gemische aus zwei oder mehr der genannten Diisocyanate.

Ebenso im Sinne der vorliegenden Erfindung als Isocyanate zur Hersteliung der
Komponente A geeignet sind drei- oder héherwertige Isocyanate, wie sie beispiels-
weise durch Oligomerisierung von Diisocyanaten erhéltlich sind. Beispiele firr soiche
drei- und héherwertigen Polyisocyanate sind die Triisocyanurate von HDI oder IPDI

oder deren Gemische oder deren gemischte Triisocyanurate.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform d r Erfindung werden zur Herstellung der
Komponente A Diisocyanate inges tzt, die zwei Isocyanatgruppen mit
unterschiedlicher Reaktivitat aufweisen. Beispiele fiir solche Diisocyanate sind 2,4-
und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) und Isophorondiisocyanat (IPDI). Bei solch n
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nicht symmetrischen Diisocyanaten reagiert in der Regel eine Isocyanatgruppe
deutlich schneller mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Gruppen, beispielsweise
COH-Gruppen, wihrend die verbleibende Isocyanatgruppe vergleichsweise reak-
tionstrage ist. In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird daher zur Herstellung der
Komponente A ein monocyclisches, nicht—symrhetrisches Diisocyanat eingesetzt,
das iber zwei Isocyanatgruppen der beschriebenen, unterschiedlichen Reaktivitat

verfugt.

Besonders bevorzugt ist zur Herstellung der Komponente A der Einsatz von 2,4-
oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TD!) oder einem Gemisch der beiden Isomeren,
insbesondere jedoch der Einsatz von reinem 2,4-TDL.

Das erfindungsgeméle Polyurethanbindemittel enthalt als Komponente B ein
mindestens difunktionelles Isocyanat auf, das kein Stickstoffatom aufweist weiches
nicht Bestandteil einer NCO-Gruppe ist, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr

davon.

Als Komponente B sind beispielsweise mindestens difunktionelle Isocyanate oder
ein Gemisch aus zwei oder mehr solcher Isocyanate geeignet, deren durchschnitt-

liche Funktionalitdt mindestens etwa zwei betragt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthélt die Komponente B
zumindest ein mindestens difunktionelles Isocyanat, dessen NCO-Gruppen
gegeniiber mit NCO-Gruppen reaktiven Verbindungen, beispielsweise unter
Urethan-, Thiourethan-, Biuret- oder Allophanatbildung, reaktiver sind als die
weniger reaktiven Isocyénatgmppen der in Komponente A enthaltenen Polyurethan-

Prapolymeren.

Die Isocyanatgruppen der in Komponente B enthaltenen difunktion llen Isocyanate
kénnen eine unterschiediiche oder eine im wesentlichen identische Reaktivitat
aufweisen. Es ist ebenso mdglich im Rahmen einer b vorzugten Ausfiihrungsform
der Erfindung mindestens difunktionelle Isocyanate als Komponente B einzusetzen.

deren Isocyanatgruppen eine identische Reaktionsféhigkeit aufweis n.
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in der Regel weist Komponente B cin Molekulargewicht von bis zu etwa 2.000 auf,

vorzugsweise ist das Molekulargewicht jedoch niedriger, beispielsweise weniger als

etwa 1.000, weniger als etwa 700 oder weniger als etwa 400 g/Mol.

Zum Einsatz als Komponente B sind im Rahmen der voriiegenden Erfindung
beispielsweise 4 ,4'-Diphenyimethandiisocyanat (MD!), 2,2'-Diphenyimethandi-
isocyanat, 2,4'-Diphenyimethandiisocyanat sowie HDI, IPD! oder TMXDI geeignet.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform werden 4 4'-Diphenylmethandiisocyanat
(MDI), 2,2"-Diphenyimethandiisocyanat oder 2,4-Diphenylmethandiisocyanat ein-
gesetzt.

Das erfindungsgemé&Re Polyurethanbindemittel enth&lt mindestens etwa 3 Gew.-%
der Komponente B, bezogen auf das gesamte Polyurethanbindemittel. in ein r
bevorzugten Ausfihrungsform enthélt das Polyurethanbindemittel etwa 5 bis etwa
25 Gew.-% der Komponente B.

Das erfindungsgemé&Re Polyurethanbindemittel weist vorzugsweise einen Gehalt an
leichtfiichtigen, Isocyanatgruppen tragenden Monomeren, von weniger als 2 Gew.-
% oder weniger ais 1 Gew.-% oder bevorzugt weniger ais 0,5 Gew.-% auf. Diese
Grenzen gelten insbesondere fir leichtflichtige Isocyanatverbindungen, die nur ein
beschranktes Gefahrdungspotential fur mit ihrer Verarbeitung beschiftigte
Personen aufweisen, beispielsweise fir Isophorondiisocyanat (IPDI), Hexamethy-
lendiisocyanat (HDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI) oder Cyclohexan-
diisocyanat. Bei bestimmten leichtfliichtigen Isocyanatverbindungen, insbesondere
solchen, die ein hohes Geféhrdungspotential fur mit ihrer Verarbeitung beschéftigte
Personen aufweisen, betragt deren Gehalt im erfindungsgeméaBen Polyurethan-
bindemittel bevorzugt weniger als 0,3 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als
0,1 Gew.-%. Zu den letztgenannten Isocyanatverbindung n gehért insb sondere
Toluylendiisocyanat (TDI). In einer weiteren, bevorzugt n Ausfilhrungsform der
Erfindung weist das Polyurethanbindemittel inen G halt an TD! und HDI von
weniger als 0,05 Gew.-% auf.
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Das erfindungsgemale Polyurethanbindemittel enthélt als Komponente C ein
mindestens difunktionelles Isocyanat oder ein Gemisch von zwei oder mehr isocya-
naten mit einer durchschnittichen Funktionalitit von mindestens zwei, das
mindestens ein Stickstoffatom pro isocyanat aufweist, welches nicht Bestandteil

einer NCO- oder Urethangruppe ist.

Zum Einsatz in Komponente C eignen sich daher beispielsweise die NCO-Gruppen
tragenden Carbodiimide, wie sie durch Umsetzung von Diisocyanaten unter

geeigneten Bedingungen und Katalyse erhaltlich sind.

Bei den zur Carbodiimidbildung geeigneten Isocyanaten handett es sich
beispielsweise um Verbindungen der allgemeinen Struktur O=C=N-X-N=C=0,
wobei X ein alipathischer, alicyclischer oder aromatischer Rest ist, vorzugsweise ein
aliphatischer oder alicyclischer Rest mit 4 bis 18 C-Atomen.

Beispielsweise seien als geeignete Isocyanate 1,5-Naphthylendiisocyanat, 4,4-
Diphenylmethandiisccyanat (MDI), hydrietes MDI (H,,MDI), Xylylendiisocyanat
(XD1).  Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 4,4-Diphenyldimethyimethan-
diisocyanat, Di- und Tetraalkylendiphenyimethandiisocyanat, 4,4-Dibenzyl-
disocyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, die Isomeren des
Toluylendiisocyanats (TDI), 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 1,6-
Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 1-
Isocyanatomethyl-3-isocyanato-1,5,5-trimethylcyclohexan (IPDI), chlorierte und
bromierte  Diisocyanate, phosphorhaltige Diisocyanate, 4,4"-Diisocyanato-
phenylperfluorethan, Tétrarriethoxybutan-1,4—diisocyanat, Butan-1,4—diisocyanat,
Hexan-1,6-diisocyanat (HDI), Dicyclohexylmethandiisocyanat, Cyclohexan-1,4-
diisocyanat, Ethylendiisocyanat, Phthalsaure-bis-isocyanato-ethylester, ferner
Diisocyanate mit reaktionsfahigen Halogenatomen, wie 1-Chlormethylphenyl-2,4-
diisocyanat, 1-Brommethylphenyl-2 6-diisocyanat, 3,3-Bis-chlormethylether-4,4'-
diphenyidiisocyanat genannt.

Weitere einsetzbare Diisocyanate sind beispielsweise Trimethylhexamethylen-
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diisocyanat, 1,4-Diisocyanatobutan, 1,12-Diisocyanatododecan und Dimerfett-

saurediisocyanat. Besonders geeignet sind: Tetramethylen-, Hexamethylen,

Undecan-, Dodecamethylen-, 2,24-Trimethylhexan-, 1,3-Cyciohexan-, 1,4-

Cyclohexan?, 1,3- bzw. 1,4-Tetramethylixylol-, Isophoron-, 4,4-Dicyclohexyl-methan-

und Lysinester-Di-isocyanat.

Insbesondere geeignet sind hierbei die Umsetzungsprodukte von MDI, TDI, HDI
oder IPDI, oder von Gemischen aus zwei oder mehr davon, unter Carbodi-

imidbildung.

Weiterhin geeignet sind die Tri- und Oligomerisierungsprodukte der Polyisocyanate,
wie sie unter Bildung von Isocyanuratringen durch geeignete Umsetzung von
Polyisocyanaten, vorzugsweise von Diisocyanaten, erhaltich sind. Werden
Oligomerisierungsprodukte eingesetzt, so eignen sich insbesondere diejenigen mit

einem Oligomerisierungsgrad von durchschnittlich etwa 3 bis etwa 5.

Zur Umsetzung geeignete Isocyanate sind die bereits oben genannten, wobei die
Tnmerisierungsprodukte der Isocyanate HDI, MD! oder IPDI besonders bevorzugt

sind.

Ebenfalls zum Einsatz als Komponente C geeignet, sind die polymeren Isocyanate,
wie sie beispielsweise als Ruckstand im Destillationssumpf bei der Destillation von
Diisocyanaten anfallen. Besonders geeignet ist hierbei das "polymere MDI", wie es
bet der Destillation von MDI aus dem Destillationsriickstand erhiltlich ist und
mindestens ein Stickstoffatom pro Isocyanat aufweist, welches nicht Bestandteil
einer NCO- oder Urethangruppe ist.

Die Komponente C wird dem erfindungsgemaRen Polyurethanbindemittel in einer
solchen Menge zugesetzt, dal® das gesamte Polyurethanbindemittel etwa 1 bis etwa
40 Gew.-% Komponente C enthdlt. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
Erfindung enthalt das Polyurethanbindemittel etwa 5 bis twa 30 Gew.-% und
insbesondere etwa 10 bis etwa 22 G w.-% der Komponente C.
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Ein Polyurethanbindemittel mit den erfindungsgemafien Vorteilen kann prinzipiell

auf beliebige Weise hergestellt werden. Als besonders vorteilhaft haben sich jedoch

zwei Verfahren erwiesen, die nachfolgend beschrieben werden.

Es ist beispieisweise mdoglich, das Polyurethanbindemittel direkt durch die
Herstellung der Komponente A, mit einer nachtréaglichen aufeinanderfolgenden oder
gleichzeitigen Zugabe der Komponenten B und C zu erzeugen. Die Zugabe der
Komponente B kann gegebenenfalls zusammen mit einer weiteren Polyol-
komponente erfolgen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung
eines Isocyanatgruppen tragenden Polyurethanbindemittels, umfassend mindestens
drei Stufen, bei dem
h) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat und
mindestens einer Polyolkomponente ein Polyurethan-Prépolymeres herge-
stellt wird
und
i) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelies Isocyanat,
das kein Stickstoffatom aufweist welches nicht Bestandteil einer NCO-
Gruppe ist, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon und
j) in einer dritten Stufe ein mindestens difunktionelles Isocyanat oder ein
| Gemisch von zwei oder mehr Isocyanaten mit einer durchschnittlichen
Funktionalitat von mindestens zwei zugegeben wird, wobei mindestens in
Isocyanat mindestens ein Stickstoffatom aufweist, das nicht Bestandt il
einer NCO-Gruppe ist, wobei
der Uberwiegende Anteil der nach Abschiul der ersten Stufe vorliegend n
Isocyanatgruppen eine geringere Reaktivitit gegeniiber mit Isocyanaten reaktiv n
Gruppen, insbesondere gegeniber OH-Gruppen, aufweist als die Isocyanatgrupp n
des in der zweiten Stufe zugesetzten mindestens difunktionelien Isocyanats.

Als eine weitere Polyolkomponente kénnen prinzipiell alle schon im Rahmen dies s

Textes genannten Polyolkomponenten ing setzt werd n.
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Es ist vorteilhaft, wenn in der ersten Stufe des erfindungsgeméaRen Verfahrens das
Verhaltnis OH : NCO weniger ais 1 betragt. Das Verhaltnis von OH-Gruppen zu
Isocyanatgruppen betragt in einer bevorzugten Ausfilhrungsform in der ersten Stufe
etwa 0,4 bis etwa 0,7, insbesondere mehr als 0,5 bis etwa 0,7.

Die Umsetzung einer Polyolkomponente mit dem mindestens difunktionelien iso-
cyanat in einer ersten Stufe kann in jeder dem Fachmann bekannten Weise nach
den aligemeinen Regelin der Polyurethanherstellung erfolgen. Die Umsetzung kann
beispielsweise in Gegenwart von Lésemittein erfolgen. Als Losemittel sind
grundsatzlich alle Gblicherweise in der Polyurethanchemie benutzten Losemittel
verwendbar, insbesondere Ester, Ketone, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Alkane,
Alkene und aromatische Kohlenwasserstoffe. Beispiele firr solche Lésemittel sind
Methylenchlorid, ~ Trichlorethylen, Toluol, Xylol, Butylacetat, Amylacetat,
Isobutylacetat, Methylisobutylketon, Methoxybutyiacetat, Cyclohexan, Cyclo-
hexanon, Dichlorbenzol, Diethylketon, Diisobutylketon, Dioxan, Ethylacetat,
Ethylenglykolmonobutyletheracetat, Ethylenglykoimonoethylacetat, 2-Ethylhexyi-
acetat, Glykoldiacetat, Heptan, Hexan, Isobutylacetat, Isooctan, Isopropylacetat,
Methylethylketon, Tetrahydrofuran oder Tetrachlorethylen oder Mischungen aus
zwei oder mehr der genannten Lésemittel.

Wenn die Reaktionskomponenten selbst flissig sind oder wenigstens eine oder
mehrere der Reaktionskomponenten eine Lésung oder Dispersion weiterer, nicht
ausreichend flussiger Reaktionskomponenten bilden, so kann auf den Einsatz von
Losemitteln ganz verzichtet werden. Eine solche Iosemittelfreie Reaktion ist im

Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt.

Zur Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das
Polyol, gegebenenfalls zusammen mit einem geeigneten Losemittel, in einem
geeigneten Gefall vorgelegt und gemischt. AnschlieRend erfolgt unter Fortfihrung
des Mischens die Zugabe des mindestens difunktionellen isocyanats. Zur
Beschleunigung der Reaktion wird Gblicherweise die Temperatur erhoht. In d r
Regel wird auf etwa 40 bis etwa 80°C temperiert. Die einsetzende, exotherme

Reaktion sorgt anschiieend fur ein Ansteigen der Temperatur. Die Temperatur des
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Ansatzes wird bei etwa 70 bis etwa 110°C beispielsweise bei etwa 85 bis 95°C oder

insbesondere bei etwa 75 bis etwa §5°C gehalten, gegebenenfails erfoigt die Zin-

stellung der Temperatur durch geeignete aullere Malnahmen, beispielsweise

Heizen oder Kihlen.

Gegebenenfalls kénnen zur Beschleunigung der Reaktion in der Polyurethanchemie
Ubliche Katalysatoren zum Reaktionsgemisch zugesetzt werden. Bevorzugt ist die
Zugabe von Dibutylzinndilaurat oder Diazabicyclooctan (DABCO). Wenn ein
Katalysatoreinsatz gewiinscht ist, wird der Kataiysator in der Regel in eine Menge
von etwa 0,005 Gew.-% oder etwa 0,01 Gew.-% bis etwa 0,2 Gew.-%, bezogen auf .

den gesamten Ansatz, dem Reaktionsgemisch zugegeben.

Die Reaktionsdauer fir die erste Stufe hangt von der eingesetzten Polyolkom-
ponente, vom eingesetzten mindestens difunktionellen Isocyanat, von der
Reaktionstemperatur sowie vom gegebenenfalls vorhandenen Katalysator ab.
Ublicherweise betrégt die Gesamtreaktionsdauer etwa 30 Minuten bis etwa 20

Stunden.

Vorzugsweise wird als das mindestens difunktionelle Isocyanat in der ersten Stufe
Isophorondiisocyanat (IPDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), hydriertes
Diphenylmethandiisocyanat (MDI,,,,) oder Toluylendiisocyanat (TDI) oder ein

Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt.

Zur Durchfiihrung der zweiten Stufe des erfindungsgeméaRen Verfahrens wird im
Gemisch mit der in der ersten Stufe erhaltenen Komponente A mindestens ein
weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat, das kein Stickstoffatom aufweist
welches nicht Bestandteil einer NCO-Gruppe ist, oder ein Gemisch aus zwei oder
mehr solcher Isocyanate, gegebenenfalls zusammen mit einer weiteren Poly-
olkomponente umgesetzt. Als Bestandteil der gegebenenfalls vorliegenden weiteren
Polyolkomponente kann dabei jedes Polyol aus der Gruppe der im Laufe dieses
Textes obenstehend aufgezéhlten Polyole oder ein Gemisch aus zwei oder mehr
davon, eingesetzt werden. Vorzugsweise wird jedoch im Rahmen d r zweiten Stufe

des erfindungsgeméaflen Verfahrens als Polyolkomponente ein Polypropylenglykol
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mit einem Molekulargewicht von etwa 400 bis etwa 2500, oder ein Polyesterpolyol
mit mindestens einem hohen, insbesondere einem (berwiegenden Anteil an
aliphatischen Dicarbonsé&uren, oder ein Gemisch dieser Polyole eingesetzt.

Als mindestens difunktionelles Isocyanat, das kein Stickstoffatem aufweist welches
nicht Bestandteil einer NCO-Gruppe ist, wird in der zweiten Stufe des erfindungs-
gemaBen Verfahrens mindestens ein Polyisocyanat eingesetzt, dessen Isocyanat-
gruppen eine héhere Reaktivitat aufweisen ais die im Prapolymeren befindlichen
Isocyanatgruppen mit geringerer Reaktivitat. Das heiflt, es kénnen im Prapolymeren
durchaus hoch reaktive Isocyanatgruppen vorliegen, die vom urspriinglich zur Her-
stellung des Prapolymeren A eingesetzten mindestens difunktionellen Isocyanat
stammen. Erfindungswesentiich ist in diesem Zusammenhang lediglich, daf
wenigstens ein geringer Anteil, vorzugsweise der Uberwiegende Anteil, der im
Prapolymeren der Komponente A befindlichen Isocyanatgruppen eine geringere
Reaktivitdt aufweist als die Isocyanatgruppen des weiteren mindestens
difunktionellen Isocyanats, das kein Stickstoffatom aufweist welches nicht Bestand-
teil einer NCO-Gruppe ist, welches in der zweiten Stufe des erfindungsgemaR n
Verfahrens zugegeben wird.

Als das weitere mindestens difunktionelle Isocyanat, das kein Stickstoffatom auf-
weist welches nicht Bestandteil einer NCO-Gruppe ist, wird vorzugsweise ein
bicyclisches, aromatisches, symmetrisches Diisocyanat eingesetzt. Zu d n
bicyclischen Isocyanaten gehdren beispielsweise die Diisocyanate der Diphe-
nyimethan-Reihe, insbesondere das 2,2'-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-
Diphenylmethandiisocyanat und 4,4'-Diphenyimethandiisocyanat. Unter- den
genannten Diisocyanaten ist der Einsatz von Diphenylmethandiisocyanat,
insbesondere 4,4'-Diphenylimethandiisocyanat, als das weitere mindestens difunk-
tionelle Isocyanat im Rahmen der zweiten Stufe des erfindungsgeméaen V r-
fahrens besonders bevorzugt.

Das weitere mindestens difunktionelle Isocyanat, das kein Stickstoffatom aufweist
welches nicht Bestandteil einer NCO-Gruppe ist, wird in der zw iten Stufe in ein r
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Menge von etwa 1 bis etwa 50 Gew.-%, vorzugsweise etwa 10 bis etwa 30 Gew.-%

und insb sondere in einer Menge von etwa 15 bis etwa 25 G w.-%, bezogen auf

die Gesamtmenge der eingesetzten Polyisocyanate in allen Stufen des erfindungs-

gemaRen Verfahrens, eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betréagt in der zweiten Stufe das Verhéltnis
OH : NCO etwa 0,2 bis etwa 0,6, insbesondere bis etwa 0,5. Hierunter ist das
Verhéltnis OH : NCO der in der zweiten Stufe zugesetzten Komponenten zu
verstehen, aus dem Prapolymeren A stammende Isocyanatgruppen bieiben hier
unbertcksichtigt.

Ein Polyurethanbindemittel mit den erfindungsgeméRen Vorteilen I5Bt sich jedoch

ebenso durch Mischen einzelner Komponenten D, E, F und G herstellen.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung eines
niedrigviskosen, lsocyanatgruppen tragenden Polyurethanbindemittels mit einem
niedrigen Gehalt an leichtflichtigen, Isocyanatgruppen tragenden Monomeren,
umfassend das Mischen von vier Komponenten D, E, F und G, bei dem

k) als Komponente D ein Isocyanatgruppen tragendes Polyurethan-Pra-
polymeres, erhéltlich durch Umsetzung einer Polyolkomponente mit
einem mindestens difunktionelien Isocyanat,

I) als Komponente E ein weiteres lsocyanatgmpben tragendes Poly-
urethan-Prapolymeres, erhaltlich durch Umsetzung einer Polyolkom-
ponente mit einem weiteren mindestens difunktionellen isocyanat,
dessen Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitit gegeniiber mit
Isocyanaten reaktiven Gruppen aufweisen als die Isocyanatgrupp n
der Komponente D,

m) als Komponente F ein mindestens difunktionelles Isocyanat, das kein
Stickstoffatom aufweist welches nicht Bestandteil einer NCO-Gruppe
ist, oder ein Gemisch aus zwei od r mehr davon, und

n) als Komponente G ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat
oder ein Gemisch von zwei oder mehr Isocyanaten mit einer
durchschnittichen Funktionalitit von mindestens zwei, wobei
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mindestens ein Isocyanat mindestens ein Stickstoffatom aufweist, das
nicht Bestandteil einer NCO-Gruppe ist, |
eingesetzt wird, wobei die Menge der Komponente G so bemessen wird, daR nach
AbschiuB des Mischungsvorgangs und nach Beendigung aller -zwischen den
Komponenten D, E, F und G gegebenenfalls ablaufenden Reaktionen mindestens 5
Gew.-%, insbesondere mindestens 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Poly-
urethanbindemittel, an Komponente G im Poiyurethanbindemitte! vorliegen.

Die erfindungsgemafen Polyurethanbindemittel und die erfindungsgeman
hergesteliten Polyurethanbindemittel weisen vorzugsweise eine Viskositdt von

weniger als 5000 mPas (gemessen mit Brookfield RT DVII (T! hermosell), Spindel 27,
20 U/min, 50°C) auf.

Unter "allen zwischen den Komponenten D, E, F und G gegebenenfalls ablauf n-
den Reaktionen" werden im Rahmen der vorliegenden Erﬁndung Reaktionen von
Isocyanatgruppen mit funktionellen Gruppen verstanden, die gegeniib r
Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome aufweisen. Insbesondere, wenn bei-
spielsweise die Komponenten D oder E, oder D und E, noch freie OH-Gruppen auf-
weisen, fuhrt die Zugabe der Komponente F in der Regel zu einer Reaktion d r
Isocyanatgruppen der Komponente F mit den freien OH-Gruppen. Daraus resultiert
eine Verminderung des Gehalts an Komponente F. Demnach muR, w nn
Reaktionen zu erwarten sind, die zu einer Vemminderung des Anteils an
Komponente F fithren kénnen, die Komponente F in einer solchen Menge
zugegeben werden, daR nach AnschiuR aller dieser Reaktionen die geford rte

Mindestmenge an Komponente F im Polyurethanbindemittel vorliegt.

Als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponenten D und E im Rahmen der
erfindungsgemafen Verfahrens kénnen alle oben beschriebenen Polyole und
Gemische aus zwei oder mehr der genannten Polyole, eingesetzt werden.
Insbesondere die Polyolkomponenten, die zur Hersteliung der Komponente A im
Rahmen dieses Textes als besonders geeignet genannt wurden, werden
vorzugsweise auch im Rahmen der erfindungsgemaR n Verfahrens einges tzt.
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Fir das als Komponente F einzusetzende, mindestens difunktionelle Isocyanat, das
kein Stickstoffatom aufweist welches nicht Bestandteil einer NCO-Gruppe ist, oder
ein Gemisch aus zwei oder mehr solcher isocyanate, gelten die Ausfithrungen zur

Komponente B analog.

Fir das als Kornponente G einzusetzende mindestens difunktionelie iIsocyanat oder
ein Gemisch von zwei oder mehr Isocyanaten mit einer durchschnittlichen Funktio-
nalitat von mindestens zwei, wobei mindestens ein Isocyanat mindestens ein
Stickstoffatom aufweist, das nicht Bestandteil einer NCO-Gruppe ist, gelten die
Ausfiihrungen zu Komponente C analog.

Das erfindungsgeméBe Polyurethanbindemittel und die erfindungsgeman
hergesteliten Polyurethanbindemittel zeichnen sich insbesondere dadurch aus, dag
sie einen auBerst geringen Gehalt an leichtfliichtigen, Isocyanatgruppen tragenden
Monomeren aufweisen, der weniger als 2 Gew.-%, oder weniger als 1 Gew.-%,
weniger als 0,5 Gew.Q% und insbesondere weniger als etwa 0,1 Gew.-% betragt. Es
ist dabei besonders hervorzuheben, daR das erfindungsgem&Re Verfahren ohne
separate Verfahrensschritte zur Entfemung leichtfliichtiger Diisocyanatkom-

ponenten auskommt.

Ein weiterer Vorteil der nach dem erfindungsgeméRen Verfahren hergesteliten
Polyurethanbindemitte! liegt darin begriindet, daB sie eine Viskositat aufweisen, die
in einem zur Verarbeitung sehr giinstigen Bereich liegt. Die Viskositét der nach dem
erﬁndungsgemé&eh Verfahren hergesteliten Polyurethanbindemittel  betraigt
insbesondere weniger als 5.000 mPas (gemessen mit Brookfield RT DVII
(Thermosell), Spindel 27, 20 U/min, 50°C).

Die erfindungsgeméRen Polyurethanbindemittel eignen sich in Substanz oder als
Loésung in organischen Loésemitteln, beispielsweise in Losemitteln wie sie
vorstehend beschrieben wurden, zum Beschichten von Gegenstinden, ins-

besondere zum Verkleben von Gegenstinden.
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Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines erfindungs-

gemaBen Polyurethanbindemittels oder eines Polyurethanbindemittels, das nach
einem erfindungsgeméaBen Verfahren hergesteltt wurde, bei der Herstellung von
Kiebstoffen,  insbesondere Ein- und Zweikomponenten-Klebstoffen,
Beschichtungen, insbesondere Lacken, Dispersionsfarben und GieBharzen sowie
Formkérpern, sowie zur Beschichtung und insbesondere Verkiebung ven
Gegenstanden, insbesondere zur Verklebung von Folien und zur Herstellung von
Folienverbundwerkstoffen.

Das erfindungsgemage Polyurethanbindemittel bzw. das nach einem der erfin-
dungsgemaRen Verfahren hergestelite Polyurethanbindemittel wird insbesondere
zur Verkleben von Kunststoffen und besonders bevorzugt zum Kaschieren von
Kunststoffolien, von mit Metall oder mit Metalioxiden bedampften Kunststoffolien,
sowie von Metallfolien, insbesondere von Aluminiumfolien, eingesetzt.

Die Aushartung, d. h. die Vemetzung der einzelnen Polyurethanbindemittelmolekiile
(ber die freien Isocyanatgruppen, kann ohne Zugabe von weiteren Verbindung n,
beispielsweise von Harter, lediglich durch Luftfeuchtigkeit bewirkt werden. Es ist
jedoch bevorzugt, wenn als Harter polyfunktionelle Vernetzer, beispielsweise Amine
oder insbesondere polyfunktionelle Alkohole, zugegeben werden (Zwei-Kompon n-

ten-Systeme).

Mit den erfindungsgemaR hergesteliten Produkten hergestelite Folienverbund
zeigen hohe Verarbeitungssicherheit beim HeiBsiegeln. Dies ist auf den vermind r-
ten Anteil migrationsfahiger, niedermolekularer Produkte in den Polyurethan-
bindemitteln zuriickzufiihren. Eine vorteilhafte Verarbeitungstemperatur fir die
erfindungsgeman hergestellten Kiebstoffe liegt bei derartigen Verfahren zwischen
etwa 30 und etwa 90°C.
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Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Klebstoff, enthaltend zwei Komponenten
H und |, wobei
o) ein erindungsgemafes Isocyanatgruppen aufweisendes Polyurethan-
bindemittel oder ein Isocyanatgruppen aufweisendes Poiyurethanbinde-
mittel, hergestellt gemaR einem der oben beschriebenen erfin-
dungsgemaBen Verfahren, als Komponente H,
und
p) eine Verbindung mit mindestens zwei gegeniiber den Isocyanatgruppen
der Komponente H reaktionsfahigen funktionelien Gruppen mit einem
Molekuiargewicht von bis zu 50.000, oder ein Gemisch aus zwei oder .
mehr soicher Verbindungen, als Komponente |
eingesetzt wird.

Als Komponente H ist damit ein beliebiges, erfindungsgeméBes Polyurethan-
bindemittel einsetzbar, wie es im Rahmen des vorstehenden Textes beschrieben

ist.

Als Komponente | wird vorzugsweise eine Verbindung mit mindestens zwei gegen-
Uber den Isocyanatgruppen der Komponente F reaktionsfahigen funktionellen
Gruppen mit einem Molekulargewicht von bis zu 2.500, oder ein Gemisch aus zwei
oder mehr solcher Verbindungen, eingesetzt. Als mindestens zwei gegeniiber den
Isocyanatgruppen der Komponente F reaktionsfahige funktionelle Gruppen eignen
sich insbesondere Aminogruppen, Mercaptogruppen oder OH-Gruppen, wobei
Verbindungen, die in Komponente G einsetzbar sind, Aminogruppen,
Mercaptogruppen oder OH-Gruppen jeweils ausschlieBlich, oder im Gemisch
aufweisen kénnen.

Die Funktionalitidt der in Komponente | einsetzbaren Verbindungen betrégt in der
Rege! mindestens etwa zwei. Vorzugsweise weist Komponente | einen Anteil an
héherfunktionelien Verbindungen, beispielsweise mit einer Funktionalitit von drei,
vier oder mehr, auf. Die gesamte (durchschnittliche) Funktionalitat der Komponente
| betragt beispielsweise etwa zwei (z. B. wenn nur difunktion lie Verbindungen als
Komponente | eingesetzt werden), od r mehr, beispi Isweise etwa 2,1, 2,2, 2,5, 2,7,
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oder 3. Gegebenenfalls kann Komponente | eine noch hdhere Funktionalitit

aufweisen, beispielsweise etwa vier oder mehr.

Vorzugsweise enthalt Komponente | ein mindestens zwei OH-Gruppen tragendes
Polyol. Zum Einsatz in Kornponente | sind alle im Rahmen des vorliegenden Textes
erwahnten Polyole geeignet, sofem sie das einschrinkende Kriterium der
Obergrenze des Molekulargewichts erfiillen.

Komponente | wird in der Regel in einer Menge eingesetzt, daR das Verhaltnis von
Isocyanatgruppen der Komponente H zu mit Isocyanatgruppen der Komponente H
reaktionsfahigen, funktiocnellen Gruppen in Komponente | etwa 5:1 bis etwa 1:1, ins-
besondere etwa 2:1 bis etwa 1:1 betragt.

Der erfindungsgemége Klebstoff weist in der Regel eine Viskositat von etwa 250 bis
etwa 10.000 mPas, insbesondere etwa 500 bis etwa 8.000 oder bis etwa 5.000
mPas (Brookfield RVT DVII, Spindel 27, 20 Upm, 40°C) auf.

Gegebenenfalis kann der erfindungsgemaRe Kiebstoff noch Zusatzstoffe enthalten.
Die Zusatzstoffe kénnen am gesamten Klebstoff einen Anteil von bis zu etwa 30
Gew.-% aufweisen.

Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren Zusatzstoffen zih! n
beispielsweise = Weichmacher,  Stabilisatoren, Antioxidantien, Farbstoffe,
Photostabilisatoren oder Fllstoffe.

Als Weichmacher werden beispielsweise Weichmacher auf Basis von Phthalszure
eingesetzt, insbesondere  Dialkylphthalate, wobei als  Weichmacher
Phthalsdureester bevorzugt sind, die mit einem etwa 6 bis etwa 12 Kohlen-
stoffatomen aufweisenden, linearen Alkanol verestert wurden. Besonders bevorzugt
ist hierbei das Dioctylphthalat.

Ebenfalls als Weichmacher geeignet sind Benzoatweichmach r, beispieisweis
Sucrosebenzoat, Diethylenglykoldibenzoat und/oder Diethyl ngiykolbenzoat, bei
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dem etwa 50 bis etwa 95% aller Hydroxyigruppen verestert worden sind, Phosphat-
Weichmacher, beispielsweise t-Butylphenyldiphenylphosphat, Polyetnylenglykole
und deren Derivate, beispielsweise Diphenylether von Poly(ethyienglykol), fliissige
Harzderivate, beispielsweise der Methylester von hydriertem Harz, pflanzliche und
tierische Ole, beispielsweise Glycerinester von Fettsduren und deren
Polymerisationsprodukte.

Zu den im Rahmen der Erfindung ais Zusatzstoffe einsetzbaren Stabilisatoren oder
Antioxidantien, zéhlen sterisch gehinderte Phenole hohen Molekulargewichts (M,),
polyfunktionelle Phenole und schwefel- und phosphorhaltige Phenote. Im Rahmen
der Erfindung als Zusatzstoffe einsetzbare Phenole sind beispielsweise 1,3,5-Trime-
thyl-2,4,6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzot: Pentaerythrittetrakis-3-(3,5-
di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat; n-Octadecyl-S,5-di-tert-butyl-4-h}ydroxyphe-
nyl)propionat; 4,4—Methylenbis(2,6-di—tert-butyl-phenol); 4,4-Thiobis(6-tert-butyl-o-
cresol), 2,6-Di-tert-butylphenol; 6-(4-Hydroxyphenoxy)-2,4-bis(n-octyl-thio)-1,3,5-
triazin; Di-n-Octadecyl-3,5-di-tert-butyl-4~hydroxybenzylphosphonate; 2-(n-
Octyithio)ethyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoat; und Sorbithexa[3-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydrdxyphenyl)propionat].

Als Photostabilisatoren sind beispielsweise diejenigen geeignet, die unter dem
Namen Thinuvin® (Hersteller: Ciba Geigy) im Hande! erhaitiich sind.

Weitere Zusatzstoffe konnen in die erfindungsgemaRen Kiebstoffe mit aufge-
nommen werden um bestimmte Eigenschaften zu variieren. Darunter kénnen
beispielsweise Farbstoffe wie Titandioxid, Fulistoffe wie Talcum, Ton und
dergleichen sein. Gegebenenfalis kénnen in den erfindungsgemaRen Kiebstoffen
geringe Mengen an thermoplastischen Polymeren voriiegen, beispielsweise
Ethylenvinylacetat (EVA), Ethylenacrylsiure, Ethylenmethacrylat und Ethylen-n-
butylacrylatcopolymere, die dem Klebstoff gegebenfalls zusatzliche Flexibilitat,
Zahigkeit und Starke verleihen. Es ist ebenfalls méglich, und im Rahmen der
vorliegenden Erfindung bevorzugt, bestimmte hydrophile Polymere zuzugeben,
beispieisweise Polyvinylalkohol, Hydroxyethyicellulose, Hydroxypropylcellulose,
Polyvinylmethylether, Polyethylenoxid, Polyvinylpyrrolidon, Polyethyloxazoline oder
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Stérke oder Celluloseester, insbesondere die Acetate mit einem Substitutionsgrad

von weniger als 2,5, welche die Beneizbarkeit der Klebstoffe erhohen.

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele erlautert, die jedoch keine
beschrankende Wirkung ausiiben.
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Beispi | :

Erduterung der Rohstoffe und Abkiirzungen in Tabelle 1:

K1-K5 . Klebstofformulierungen 1 bis 5

H :  Hérter (Polyoimischung), OHZ = 138,8

PE1 . Polyether auf Basis Propylenglykol

PE2 . Polyether auf Basis Propylenglykol

DEG . Diethylengiykol »

PES . Polyester auf Basis Adipinsaure, Diethylenglykol,
Phthalsaure und Dipropylenglykol mit 2 OH-Gruppen

PE3 . Polyether auf Basis Propylenglykol

MDI-C : MDI-Carbodiimid Dimer

HDI-T . HDI-Trimer

HDI-O . HDI-Oligomer

MDI-P . Polymeres MDI (Ruckstand aus Destillationssumpf)

ADV-1 . Additionsverhaitnis OH/NCO fiir Komponente A und
Komponente B

ADV-G . Additionsverhaitnis OH/NCO Gesamt

Vv : Viskositat (Brookfield RVTD, 40°C)

MC : Monomergehalte in Gew.-% (bezogen auf die gesamte

Formulierung)

m-TDI . monomeres TDI

m-MDI . monomeres MDI

OHZ : OH-Zahl in [mg KOH/g]

NCO-Wert : NCO-Wert in Gew.-% (bezogen auf die gesamte

‘Formulierung)
NCO-F - NCO-Endwert



WO 00/05290

Tabelle 1:

33

Klebstofformulierungen

PCT/EP99/04890

(alle Werte,  soweit oben nicht anders

angegeben, in Gew.-%)

Rohstoffe

OHZ o. Ki |K2 |K3 |kK4 |Ks |H
NCO-Wert
PE1 11| 294| 294| 294 | 294| 294
PE2 267| 98| 98| 98| 98| 98
DEG 1056 | 49| 49| 49| 49| 49| 18
PES 108 93,0
PE3 373 5.2
DI 483 | 256| 249 249| 249 249
MDI 334| 309 200 20,0| 200| 20,0
MDI-C 33 13,1
HDI-T 21 20,6
HDI-O 219 19,8
MDI-P 31 14,0
NCO-F 140| 135| 13,3 13,1| 14,3
ADV-1 16| 16| 16| 16| 16
ADV-G 276 | 276| 276 276 2,76
V [mPas)
40°C 2700 | 4450 | 6000 | 5300 | 4320
50°C 1200 | 1800 | 2550 | 1970 | 1790
60°C 550 | 956 | 1200{ 950| 790
m-TDI 0,03 003| 007| 007 0,09
m-MDI 30| 24| 16| 14| 20
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Erlaut rungen und Abkurzungen in Tabelle 2:

B1-8
V12
VA
F1

F2

F3

(ESA) VH
SNH

koh. KS
adh. alt.

Beispiele 1 bis 8
Vergleichsbeispiele 1 und 2
Verbundaufbau
Folie aus Polyethylenterephthalat (PETP) mit einer Dicke von 12
¥
Folie aus Polyethylen (PE) mit einer Dicke von 70 p und sinem
Weichmachergehalt von 400 ppm Erucaséureamid (ESA)
Folie aus Polyethylen (PE) mit einer Dicke von 60 p und einem
Weichmachergehalt von 800 ppm Erucasaureamid
Verbundhaftung |

Siegelnahthaftung
kohésive Klebstoffspaltung -
Altemnierende Adhasion, Adhésionsbruch findet abwechselnd an
beiden Verbundwerkstoffen statt

Das Mischungsverhéltnis Klebstoffzubereitung/Hérter betrug bei B1 bis B8 1/1, bei
V1 und V2 100 zu 70.

Die Auftragsmenge betrug bei allen Beispielen 2g/m?.
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Patentanspriich

1. Polyurethanbindemittel mit einem niedrigen Gehalt an leichtfiichtigen,

Isocyanatgruppen tragenden Monomeren, mindestens enthaitend Kom-

ponenten A, B und C, bei dem

a) ein mindestens zwei lIsocyanatgruppen tragendes Polyurethan-Prapo-

b)

c)

lymeres, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr mindestens zwei
isocyanatgruppen tragenden Polyurethan-Prapolymeren als Komponente
A enthalten ist, wobei mindestens ein Polyurethan-Prapolymeres minde-
stens zwei unterschiedlich gebundene Arten von Isocyanatgruppen oder
zwei verschiedene Polyurethan-Prapolymere paarweise mindestens zw i

‘unterschiedlich gebundene Arten von Isocyanatgruppen aufweisen, wovon

mindestens eine Art eine geringere Reaktivitit gegenuber mit Isocyanaten
reaktiven Gruppen aufweist als die andere Art oder die anderen Arten, und
ein mindestens difunktionelles Isocyanat, das kein Stickstoffatom aufw ist
welches nicht Bestandteil einer NCO-Gruppe ist, oder ein Gemisch aus
zwei oder mehr davon, als Kompbnente B und

ein mindestens difunktionelles Isocyanat oder ein Gemisch von zwei od r
mehr Isocyanaten mit einer durchschnittlichen Funktionalitit von minde-
stens zwei, das mindestens ein Stickstoffatom pro Isocyanat aufw ist
welches nicht Bestandteil einer NCO- oder Urethangruppe ist, als Kom-
ponente C,

enthalten ist.

2. Polyurethanbindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf

mindestens 5 Gew.-% der Komponente C, bezogen auf das gesamte

' Polyurethanbindemittel, enthalten sind.
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3. Polyurethanbindemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da
der Gehalt an leichtfliichtigen, lsocyénatgruppen trag nden Monomeren
weniger als 1 Gew.-% betragt, wobei der Gehalt an Toluylendiisocyanat (TDI)
weniger als 0,1 Gew.-% betrégt.

4. Polyurethanbindemittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dal Komponente A durch eine mindestens zweistufige Reaktion
hergestelit wird, bei der
d) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionelien Isocyanat und

mindestens einer ersten Polyolkomponente ein Polyurethan-Prapolymer s
hergestellt wird, wobei das NCO/OH-Verhiltnis kieiner als 2 ist und im
Polyurethan-Prapolymeren noch freie OH-Gruppen vorliegen,
und
e) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat
mit dem Polyurethan-Préapolymeren aus der ersten Stufe umgesetzt wird,
wobei die Isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten Isocyanats
eine hohere Reaktivitat gegeniiber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen
aufweisen, als mindestens der iberwiegende Anteil der im Polyurethan-

Prapolymeren aus der ersten Stufe voriiegenden Isocyanatgruppen.

S. Polyurethanbindemittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dal das
weitere mindestens difunktionelle Isocyanat im molaren Uberschu®, bezog n

auf freie OH-Gruppen der Komponente A, zugegeben wird.

6. Polyurethanbindemittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daR Komponente A durch eine mindestens zweistufige Reaktion
hergestellt wird, bei der
f) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat und

mindestens einer ersten Polyolkomponente ein Poiyurethan-Prapolymeres
hergestelit wird, wobei das NCO/OH-Verhailtnis kleiner als 2 ist und im
Polyurethan-Prépolymeren noch freie OH-Grupp n vorliegen,

und



WO 00/05290 PCT/EP99/04890

10.

38
g) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindest ns difunktionelles Isocyanat

und eine weitere Polyolkomponente mit dem Polyurethan-Prapolymeren
aus der ersten Stufe umgesetzt wird,
wobei die isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten isocyanats
eine hohere Reaktivitdt gegeniiber mit Isocyanalen reaktiven Verbindungen
aufweisen, als mindestens der Uberwiegende Anteil der im Polyurethan-

Prapolymeren aus der ersten Stufe vorliegenden Isocyanatgruppen.

Polyurethanbindemittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daR das
weitere mindestens difunktionelle isocyanat im motaren UberschuBl, bezogen
auf freie OH-Gruppen der Komponente A und der weiteren Polyolkomponente,
zugegeben wird.

PolYurethanbindemittel nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dal in der zweiten Stufe das Verhiltnis OH : NCO zwischen 0,1 und
1 liegt und insbesondere 0,2 bis 0,6 betrégt.

Polyurethanbindemittel nach einem der Anspriiche 4 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB in der ersten Stufe das Verhiltnis OH : NCO weniger als 1, ins-
besondere 0,5 bis 0,7 betragt.

Verfahren zur Herstéllung eines Isocyanatgruppen tragenden Polyurethan-

bindemittels, umfassend mindestens drei Stufen, bei dem

h) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat und
mindestens einer Polyolkomponente ein Polyurethan-Priapolymeres herge-
stellt wird

und

1) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelies Isocyanat,

oder ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat und eine weit re
Polyolkomponente zugegeben wird und

j) in einer dritten Stufe ein mind stens difunktionelles Isocyanat oder ein
G misch von zwei oder mehr Isocyanat n mit einer durchschnittlich n

Funktionalitdt von mindestens zwei zugegeben wird, wobei mindestens ein



WO 00/05290 PCT/EP99/04890

1.

12.

13.

14.

15.

: 39
Isocyanat mindestens ein Stickstoffatom aufweist, das nicht Bestandteil

einer NCO-Gruppe ist, wobei
der uberwiegende Anteil der nach Abschlu@ der erst n Siufe vorliegenden
Isocyanatgruppen eine geringere Reaktivitét gegeniiber mit Isocyanaten reak-
tiven Gruppen, insbesondere gegeniiber OH-Gruppen, aufweist als die
isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten mindestens

difunktionellen Isocyanats.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daR in der zweiten
Stufe das Verhiltnis OH : NCO 0,2 bis 0,6 betrégt.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, da in der

ersten Stufe das Verhaltnis OH : NCO weniger als 1, insbesondere 0,4 bis 0,7
betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gékennzeichnet, dat
als das mindestens difunktionelie Isocyanat in der ersten Stufe Isophorondi-
isocyanat (IPDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), hydriertes Diphe-
nylmethandiisocyanat (MDly,,) oder Toluylendiisocyanat (TDI) eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daR
in der zweiten Stufe als das weitere mindestens difunktionelle Isocyanat Diphe-
nylmethandiisocyanat (MDI) eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung eines niedrigviskosen, Isocyanatgruppen tragenden

Polyurethanbindemittels mit einem niedrigen Gehalt an leichtfiichtigen,

Isocyanatgruppen tragenden Monomeren, umfassend das Mischen von vi r

Komponenten D, E, F und G, bei dem

k) als Komponente D ein isocyanatgruppen tragendes Polyurethan-Prapoly-
meres, erhaltich durch Umsetzung einer Polyolkomponente mit einem
mindestens difunktionellen Isocyanat,

) als Komponente E ein weiteres Isocyanatgruppen tragend s Polyurethan-
Prapolymeres, erhéltlich durch Umsetzung ~iner Polyolkomponente mit
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einem weiteren mindestens difunktionelien Isocyanat, dessen Isocyanat-
gruppen ine hohere Reaktivitit gegeniiber mit Isocyanaten reaktiven
Gruppen aufweisen als die Isocyanatgruppen der Komponente D,
mj als Komponente F ein mindestens difunktionelles Isocyanat, das kein
Stickstoffatom aufweist welches nicht Bestandteil einer NCO-Gruppe ist,
oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, und
n) als Komponente G ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat oder
ein Gemisch von zwei oder mehr Isocyanaten mit einer durchschnittlichen
Funktionalitdt von mindestens zwei, wobei mindestens ein Isocyanat
mindestens ein Stickstoffatom aufweist, das nicht Bestandteil einer NCO-
Gruppe ist,
eingesetzt wird, wobei die Menge der Komponente G so bemessen wird, daf
nach Abschiuf des Mischungsvorgangs und nach Beendigung aller zwischen
den Komponenten D, E, F und G gegebenenfalls ablaufenden Reaktionen
mindestens 5 Gew.-%, insbesondere mindestens 10 Gew.-%, bezogen auf das
gesamte Polyurethanbindemittel, an Komponente G im Polyurethanbindemitt |
vorliegen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, da3
das Polyurethanbindemittel eine Viskositit von weniger als 5.000 mPas
(gemessen mit Brookfield RT DVII (Thermosell), Spindel 27, 20 U/min, 50°C)
aufweist. | '

Verwendung eines Polyurethanbindemittels gemaR einem der Anspriiche 1 bis
9, oder hergestellt nach einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 10 bis
16, bei der Herstellung von Kiebstoffen, insbesondere Ein- und Zweikomponen-
ten-Klebstoffen, Beschichtungen, insbesondere Lacken, Dispersionsfarben und
GieBharzen sowie Formkorpemn, sowie zur Beschichtung und insbesond re
V-rklebung von Gegensténden, insbesond re zur Verklebung von Foli n und

zur Hersteliung von Folienverbundwerkstoffen.

Klebstoff, nthaltend zwei Komponenten H und |, wobei
0) in Isocyanatgruppen aufw isendes Polyurethanbindemitt | gemaf inm
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der Anspriiche 1 bis 9 oder ein Isocyanatgruppen aufweisendes Poly-

urethanbindemittel, hergestellt gemaR einem der Anspriiche 10 bis 16, als
. Komponente H, und

p) eine Verbindung mit mindestens zwei gegenuber den Isocyanatgruppen

der Komponente H reaktionsfihigen funktionellen Gruppen mit einem
Molekulargewicht von bis zu 50.000, oder ein Gemisch aus zwei -oder
mehr solcher Verbindungen, als Komponente |

eingesetzt wird.

Klebstoff nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente |
ein mindestens zwei OH-Gruppen tragendes Polyol eingesetzt wird.

Kiebstoff nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet, da Kom-
ponente | in einer solchen Menge eingesetzt wird, dal das Verhiltnis von
Isocyanatgruppen der Komponente H zu mit Isocyanatgruppen der
Komponente H reaktionsfahigen, funktionellen Gruppen in Komponente | 5:1
bis 1:1, insbesondere 2:1 bis 1:1 betragt.

Klebstoff nach einem der Anspriiche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB
er eine Viskositat von 500 bis 6.500 mPas (Brookfield, RVTD, 40°C) aufweist.
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